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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 
Στην παρούσα εργασία χαρακτηρίστηκε η χρονική εξέλιξη της µικροδοµής των ανόδων 
κυψελών καυσίµου στερεού οξειδίου (Solid Oxide Fuel Cells, SOFC) µε χρήση ηλεκτρονικής 
µικροσκοπίας σάρωσης. Με χρήση µίας νέας τεχνικής ανάλυσης εικόνων SEM διαχωρίστηκαν 
και ποσοτικοποιήθηκαν οι φάσεις της ανόδου (νικέλιο, ζιρκονία και πόροι) δίνοντας την 
αναλογία φάσεων και µία απ’ ευθείας εκτίµηση του µήκους ορίου τριών φάσεων. Επίσης, 
αναπτύχθηκε ένα µαθηµατικό µοντέλο που περιγράφει την υποβάθµιση της ανόδου λόγω 
πυροσυσσωµάτωσης της µεταλλικής φάσης και την συνεπαγόµενη µείωση του µήκους ορίου 
τριών φάσεων. Η χρονική µεταβολή του µήκος ορίου τριών φάσεων µπορεί να εκτιµηθεί από 
τον ρυθµό υποβάθµισης και τη χρήση θεµελιωδών λειτουργικών και δοµικών παραµέτρων. Ο 
συνδυασµός του µαθηµατικού µοντέλου και των πειραµατικών δεδοµένων επιτρέπει την 
διάκριση της υποβάθµισης  που οφείλεται σε πυροσυσσωµάτωση επί της ολικής υποβάθµισης.  
 
ΕΙΣΑΓΩΓΗ 
Οι κυψέλες καυσίµου στερεού οξειδίου (Solid oxide fuel cells, SOFC) αποτελούν µία 
πολλά υποσχόµενη τεχνολογία παραγωγής ενέργειας. Ανάµεσα στα πλεονεκτήµατά τους είναι 
η µεγάλη απόδοση, η ευελιξία καυσίµου και η σχετική απλότητα του συστήµατος [1]. Παρ’ ότι 
όµως έχουν επιτευχθεί µεγάλοι χρόνοι ζωής σε αυτές τις κυψέλες, το κυριότερο πρόβληµα 
τους παραµένει η σταθερά υψηλή απόδοση για όλο το χρόνο ζωής της κυψέλης. Ως 
υποβάθµιση ορίζουµε την πτώση στο δυναµικό λειτουργίας της κυψέλης, όταν αυτή λειτουργεί 
υπό σταθερή πυκνότητα ρεύµατος, και εκφράζεται σε mV/1000h. Οι λόγοι που οδηγούν στην 
υποβάθµιση της κυψέλης είναι πολλαπλοί και οφείλονται σε όλα τα µέρη της κυψέλης αλλά 
και τις αλληλεπιδράσεις τους (π.χ. αλλαγή φάσης στον ηλεκτρολύτη που συνοδεύεται από 
µείωση στην ιοντική αγωγιµότητα [2], αντίδραση του καθοδικού ηλεκτροδίου µε το χρώµιο 
του συνδετικού χάλυβα και δηµιουργία ηλεκτρικά µονωτικού στρώµατος [3]). Η 
πυροσυσσωµάτωση των καταλυτικών σωµατίων νικελίου είναι µία από τις κύριες αιτίες 
υποβάθµισης της ανόδου και αφορά στην αναδιάταξη της δοµής των σωµατίων νικελίου πάνω 
στην δοµή του ηλεκτρολύτη ζιρκονίας, λόγω της υψηλής θερµοκρασίας λειτουργίας που είναι 
κοντά στην θερµοκρασία τήξης του νικελίου, και λόγω της υψηλής επιφανειακής τάσης 
ανάµεσα στην ζιρκονία και το νικέλιο. Στην παρούσα εργασία παρουσιάζεται µία µέθοδος για 
την µέτρηση του µήκους ορίου τριών φάσεων από εικόνες SEM και ένα µαθηµατικό µοντέλο 
που περιγράφει την µείωση του µήκους ορίου τριών φάσεων λόγω της πυροσυσσωµάτωσης. 
Με συνδυασµό των δύο µπορεί να εκτιµηθεί το ποσοστό της υποβάθµισης που οφείλεται στην 
πυροσυσσωµάτωση της ανόδου επί της συνολικής υποβάθµισης της κυψέλης. 
 
 
 
 
7ο ΠΑΝΕΛΛΗΝΙΟ ΕΠΙΣΤΗΜΟΝΙΚΟ ΣΥΝΕΔΡΙΟ ΧΗΜΙΚΗΣ ΜΗΧΑΝΙΚΗΣ, ΠΑΤΡΑ, 3-5 ΙΟΥΝΙΟΥ, 2009. 
 
 
ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 
Οι άνοδοι των κυψελών κατασκευάστηκαν µε την µέθοδο tape-casting χρησιµοποιώντας 55% 
κ.β. σκόνη NiO και 45% κ.β. σκόνη YSZ και πυροσυσσωµατώθηκαν µετά την εναπόθεση ενός 
λεπτού φίλµ ηλεκτρολύτη ζιρκονίας πάχους 5-10 µm. Στις συστοιχίες (stack) A-C εναποτέθηκε 
καθοδικό ηλεκτρόδιο LSF µε τη µέθοδο screen-printing ενώ στην συστοιχία D εναποτέθηκε 
καθοδικό ηλεκτρόδιο LSM+YSZ. Στον πίνακα 1 παρουσιάζονται οι συνθήκες λειτουργίας για 
κάθε συστοιχία. Μετά το πέρας των πειραµάτων, λήφθηκαν δείγµατα από συγκεκριµένο τµήµα 
της ανόδου τα οποία ενσωµατώθηκαν σε ρητίνη.  
 
Πίνακας 1. Συνθήκες και χρόνοι λειτουργίας για τις συστοιχίες. 
 
Συστοιχία Α Β C D 
Χρόνος λειτουργίας (ώρες) 158 240 1130 1900 
Μέση πυκνότητα ρεύµατος (A/cm2) 0.35 0.46 0.28 0.46 
Mέση υποβάθµιση συστοιχίας (µV/h) -592 -755 -262 -54 
 
 
Στον πίνακα 1 φαίνεται ότι η συστοιχία D αν και λειτούργησε για αρκετά µεγαλύτερους 
χρόνους από τις υπόλοιπες, παρουσίασε σηµαντικά χαµηλότερη συνολική υποβάθµιση. Αυτό 
συνέβη γιατί σε αυτή τη συστοιχία χρησιµοποιήθηκε νεότερης τεχνολογίας καθοδικό 
ηλεκτρόδιο καθώς και βελτιστοποιηµένοι συνδετικοί χάλυβες, αλλά και διαφορετική δοµή 
ανόδου, όπως φαίνεται στο σχήµα 1, µειώνοντας έτσι σε πολύ µεγάλο βαθµό την συνολική 
υποβάθµιση. 
 
 
 
Σχήµα 1.  Εικόνες SEM σε ίδιο επίπεδο µεγένθυσης για την συστοιχία C σε µηδενικό χρόνο 
(a) και 1130 ώρες λειτουργίας (b) και την συστοιχία D σε µηδενικό χρόνο (c) και 1900 ώρες 
λειτουργίας (d). 
 
Με χρήση ηλεκτρονικού µικροσκοπίου σάρωσης λήφθηκαν εικόνες κάθετης τοµής της 
ανόδου. Για να αυξηθεί η διακριτική ικανότητα ανάµεσα στις φάσεις του νικελίου και της 
ζιρκονίας αναπτύχθηκε µία νέα τεχνική που κάνει χρήση απεικόνισης δευτερευόντων 
ηλεκτρονίων (Secondary electron imaging) σε χαµηλή τάση 1kV [4]. Οι εικόνες που λήφθηκαν 
αναλύθηκαν µε κώδικα Mathematica που αναπτύχθηκε ειδικά και τη χρήση του πακέτου 
“Digital image processing”. Οι εικόνες SEM επεξεργάζονται έτσι ώστε να µετασχηµατιστουν 
τα 256 επίπεδα γκρίζου χρώµατος µε τέτοιο τρόπο ώστε να αποµείνουν µόνο τρία, κάθε ένα 
από τα οποία να αντιστοιχεί σε µία ξεχωριστή φάση από τις τρεις φάσεις της ανόδου (νικέλιο, 
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ζιρκονία και πόροι) [4]. Η άναλυση των εικόνων αποσκοπεί στην εξαγωγή ποσοτικών 
δεδοµένων για την µικροδοµή της ανόδου.  
 
Τα δεδοµένα που λαµβάνονται είναι 
• Κλάσµα όγκου : υπολογίζεται από τις επιφανειακές αναλογίες στην εκάστοτε εικόνα. 
• Μέγεθος σωµατίων - µέθοδος “διακοπής” : η εικόνα σαρώνεται ανα 10 pixel και 
µετρώνται οι φορές που η κάθε γραµµή “διακόπηκε” από ένα σωµάτιο κάθε φάσης. 
Γνωρίζοντας το µήκος της γραµµής L και το κλάσµα όγκου Vi µπορεί να υπολογιστεί 
το µέγεθος του σωµατίου li από τη σχέση li = (L⋅Vi)/N. 
• Μέγεθος σωµατίων - µέθοδος µορφολογικής επεξεργασίας : η κατανοµή µεγέθους 
µπορεί να υπολογιστεί θεωρώντας ένα σχήµα αναφοράς για µία δεδοµένη εικόνα 
(οκτάγωνο στην συγκεκριµένη περίπτωση) και αφαιρώντας τα στοιχεία που 
ταιριάζουν στο συγκεκριµένο µέγεθος και σχήµα από την εικόνα. Επαναλαµβάνοντας 
την διαδικασία σε βήµατα και µεγαλώνοντας το σχήµα αναφοράς, σε κάθε βήµα 
“χάνεται” συγκεκριµένη επιφάνεια που αντιστοιχεί στο σχήµα, η οποία µπορεί να 
συσχετιστεί µε τον αριθµό των σωµατίων αν γνωρίζουµε την επιφάνεια τους. 
• Αναλογία επιφάνειας προς όγκο για κάθε φάση i : τα δεδοµένα αυτά εξάγονται απ’ 
ευθείας από την µέθοδο διακοπής από την σχέση SV,i = Ni/L 
• Μήκος ορίου τριών φάσεων : προκύπτει από την µέθοδο διακοπής, σαρώνοντας την 
εικόνα µε µία µήτρα 2x2 pixel, όπως φαίνεται στο σχήµα 2, και συγκρίνοντας 
γειτονικά pixel µεταξύ τους. Με αυτό τον τρόπο προκύπτει ο αριθµός των pixel µε 
συγκεκριµένη γειτνίαση που µπορεί να µετατραπεί σε µήκος ορίου τριών φάσεων ανά 
όγκο ανόδου (µm/µm3). 
 
 
Σχήµα 2.  Επεξεργασία εικόνας µε την µέθοδο διακοπής από την οποία προκύπτει η αναλογία 
φάσεων, η επιφάνεια σωµατίων νικελίου ανά όγκο, το µέγεθος και η κατανοµή µεγεθών των 
σωµατίων και το µήκος ορίου τριών φάσεων. 
 
Στο σχήµα 3 φαίνονται οι πειραµατικές τιµές για το µέγεθος των σωµατίων νικελίου όπως 
αυτές υπολογίστηκαν από τις εικόνες SEM µε την µέθοδο της διακοπής. Όπως φαίνεται το 
µέγεθος των σωµατίων νικελίου αυξάνει σε µεγάλο βαθµό κατά τις πρώτες 200 περίπου ώρες 
λειτουργίας της συστοιχίας, ενώ στην συνέχεια η αύξηση είναι πολύ µικρότερη. Λαµβάνοντας 
υπ’ όψη και παλιότερες µελέτες που προτείνουν µαθηµατικές σχέσεις για την αύξηση του 
µεγέθους των σωµατίων νικελίου (π.χ. Ostwald rippening [5]) προτάθηκε µία σχέση, παρόµοια 
µε την σχέση που περιγράφει την φόρτιση ενός πυκνωτή, η οποία χρησιµοποιείται για τον 
υπολογισµό της ακτίνας σε κάθε χρονικό σηµείο : 
 
           (1) 
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όπου Rmax και R0 η µέγιστη και τελική ακτίνα, t ο χρόνος λειτουργίας και ks,Cap η σταθερά 
ρυθµού της πυροσυσσωµάτωσης.  
 
Ο ρυθµός αύξησης του µεγέθους των σωµατίων νικελίου µειώνεται, µετά από τις πρώτες 500 
ώρες περίπου, γιατί η δοµή του υποστρώµατος ζιρκονίας εµποδίζει τα σωµάτια νικελίου από 
το να αυξάνονται συνεχώς. Για να περιγράψουµε τον τρόπο αύξησης των σωµατίων, στην 
πρώτη περιοχή, που η πυροσυσσωµάτωση είναι ο κύριος µηχανισµός υποβάθµισης, υποθέσαµε 
ότι η ακτίνα τους αυξάνει εκθετικά µε τον χρόνο σύµφωνα µε τη σχέση [4]: 
 
             (2) 
 
όπου R η ακτίνα του σωµατίου, R0 η αρχική ακτίνα, ks η σταθερά ρυθµού για την διεργασία 
της πυροσυσσωµάτωσης και t ο χρόνος λειτουργίας της κυψέλης. Αυτή η σχέση προκύπτει από 
ισοζύγιο µάζας των σωµατίων νικελίου στην άνοδο και µε την υπόθεση ότι τα σωµάτια είναι 
σφαιρικά και ότι ο ρυθµός πυροσυσσωµάτωσης είναι ανάλογος µε την επιφάνεια επαφής των 
γειτονικών σωµατίων νικελίου. Η σχέση (2) ισχύει στην περιοχή που ακτίνα των σωµατίων δεν 
έχει φτάσει το µέγιστο µέγεθος που επιτρέπεται από τα όρια κόκκων του υποστρώµατος YSZ. 
Στο σχήµα 3 συγκρίνονται οι πειραµατικές τιµές της ακτίνας των σωµατίων νικελίου µε τα 
προτεινόµενα µοντέλα.  
 
 
 
Σχήµα 2.  Μέγεθος σωµατίων νικελίου στην άνοδο για διάφορετικούς χρόνους λειτουργίας. 
 
 
Για να περιγράψουµε µαθηµατικά την συσχέτιση της χρονικής εξέλιξης του µήκους ορίου 
τριών φάσεων µε θεµελιώδεις δοµικές και λειτουργικές παραµέτρους της ανόδου 
χρησιµοποιούµε την προσέγγιση υψηλού πεδίου της εξίσωσης Butler-Volmer [6], η οποία 
συνδέει την πυκνότητα ρεύµατος i µε την υπέρταση η του ηλεκτροδίου : 
 
           (3) 
 
όπου i0 η πυκνότητα ρεύµατος ανταλλαγής, F η σταθερά του Faraday, α ο ανοδικός 
συντελεστής µεταφοράς (λαµβανόµενος ίσος µε 0.5), R η σταθερά των αερίων και Τ η 
θερµοκρασία λειτουργίας. Για σταθερή πυκνότητα ρεύµατος διαφορίζοντας την (3) έχουµε : 
 
        (4) 
 
 
7ο ΠΑΝΕΛΛΗΝΙΟ ΕΠΙΣΤΗΜΟΝΙΚΟ ΣΥΝΕΔΡΙΟ ΧΗΜΙΚΗΣ ΜΗΧΑΝΙΚΗΣ, ΠΑΤΡΑ, 3-5 ΙΟΥΝΙΟΥ, 2009. 
 
 
 
όπου U είναι το δυναµικό της συστοιχίας και ΔU/Δt είναι ο πειραµατικά µετρήσιµος ρυθµός 
υποβάθµισης. Στην ανωτέρω εξίσωση θεωρούµε U0 το δυναµικό ανοιχτού κυκλώµατος οπότε 
U=U0-η και συνεπώς Δη=-ΔU. Έτσι ολοκληρώνοντας την (4) έχουµε : 
 
            (5) 
 
Η εξίσωση (5) δείχνει την εξάρτηση του πειραµατικά µετρήσιµου ρυθµού υποβάθµισης από 
την πυκνότητα ρεύµατος ανταλλαγής. Η πυκνότητα ρεύµατος ανταλλαγής είναι ανάλογη του 
µήκους ορίου τριών φάσεων άρα : 
 
             (6) 
 
όπου  η αρχική πυκνότητα ρεύµατος ανταλλαγής και το αρχικό µήκος ορίου τριών 
φάσεων. Αντικαθιστώντας την (6) στην (5) έχουµε : 
 
         (7) 
 
Με την εξίσωση (7) µπορεί να προβλεφθεί ο ρυθµός υποβάθµισης σε συνάρτηση µε την 
µεταβολή του µήκους ορίου τριών φάσεων. Το µήκος του ορίου τριών φάσεων µπορεί να 
εκτιµηθεί από τον υπολογισµό της ακτίνας των σωµατίων από την εξίσωση (2).  
 
Από την εξίσωση (7) υπολογίσαµε τον ρυθµό υποβάθµισης που οφείλεται στην 
πυροσυσσωµάτωση του νικελίου της ανόδου, αντικαθιστώντας τις τιµές του µήκους ορίου 
τριών φάσεων όπως αυτές µετρήθηκαν από την ανάλυση των εικόνων SEM. Συγκρίνοντας τις 
τιµές αυτές που προκύπτουν από την µοντελοποίηση µε τις πειραµατικές τιµές της 
υποβάθµισης εκτιµήθηκε το ποσοστό της συνολικής υποβάθµισης που οφείλεται στην 
πυροσυσσωµάτωση του νικελίου για κάθε συστοιχία και συνεπώς για διαφορετικούς χρόνους 
λειτουργίας. Τα αποτελέσµατα φαίνονται στον πίνακα 2. 
 
Πίνακας 2. Σύγκριση της πειραµατικά µετρούµενης υποβάθµισης µε την υποβάθµιση που 
οφείλεται σε πυροσθσσωµάτωση της ανόδου. 
 
Συστοιχία Α Β C D 
Υποβάθµιση λόγω µεταβολής ltpb (εξ. 5) (µV/h) -343 -226.6 -48.4 -24.6 
Πειραµατικά µετρούµενη υποβάθµιση (µV/h) -592 -755 -262 -54 
Ποσοστό υποβάθµισης που αντιστοιχεί στην άνοδο 58% 30% 18% 46% 
 
 
 Η υποβάθµιση που αντιστοιχεί στην άνοδο µπορεί να ξεπεράσει και το 50% για µικρούς 
χρόνους λειτουργίας της συστοιχίας καθώς σε αυτούς τους χρόνους είναι ο κύριος µηχανισµός 
υποβάθµισης. Σε µεγαλύτερους χρόνους λειτουργίας όµως, το ποσοστό που αντιστοιχεί στην 
πυροσυσσωµάτωση µειώνεται, καθώς τότε αρχίζουν και ενεργοποιούνται οι υπόλοιποι 
µηχανισµοί υποβάθµισης και η υποβάθµιση πλέον οφείλεται σε µεγαλύτερο βαθµό στην 
αλληλεπίδραση των στοιχείων της καθόδου µε τα υπόλοιπα µέρη του κελιού (ηλεκτρολύτης 
και συνδετικοί χάλυβες).  
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Όπως φαίνεται στον πίνακα 2, η υποβάθµιση που αναλογεί στην άνοδο στην συστοιχία D είναι 
µεγαλύτερη από αυτή για την συστοιχία C, παρ’ ότι η συστοιχία C λειτούργησε για µικρότερο 
διάστηµα. Αυτό συµβαίνει καθώς η συστοιχία D κατασκευάστηκε µε βελτιστοποιηµένα υλικά 
καθόδου και συνδετικού χάλυβα αλλά και τραχύτερη δοµή ανόδου. Έτσι παρ’ ότι συνολικά η 
υποβάθµιση µειώθηκε, το ποσοστό που αντιστοιχεί στην υποβάθµιση της ανόδου αυθήξηκε. 
 
ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 
Στην παρούσα εργασία κατασκευάστηκαν και λειτούργησαν, για διαφορετικούς χρόνους, 
συστοιχίες κυψελών καυσίµου SOFC. Μετά το πέρας της λειτουργίας, χρησιµοποιήθηκε απ’ 
ευθείας ποσοτικοποίηση της δοµής των ανόδων µε ανάλυση εικόνων SEM που λήφθηκαν υπό 
χαµηλό δυναµικό επιτάχυνσης. Αναπτύχθηκε λογισµικό επεξεργασίας και ανάλυσης των 
εικόνων SEM που χρησιµοποιήθηκε για την εξαγωγή πληροφοριών για την αναλογία φάσεων, 
το µέγεθος και τη διασπορά των σωµατίων καθώς και µια απ’ ευθείας µέτρηση του µήκους 
ορίου τριών φάσεων. Με βάση αυτά τα δεδοµένα προτάθηκε ένα µοντέλο που περιγράφει την 
πυροσυσσωµάτωση των σωµατίων νικελίου της ανόδου, όσο αυτή δεν εµποδίζεται από τα όρια 
κόκκων του ηλεκτρολύτη. Το µοντέλο αυτό χρησιµοποιήθηκε για την σύνδεση της χρονικής 
εξέλιξης του µήκους ορίου τριών φάσεων µε τον ρυθµό υποβάθµισης. Με τον τρόπο αυτό 
µπορεί να εκτιµηθεί ο ρυθµός υποβάθµισης χρησιµοποιώντας δοµικές και λειτουργικές 
παραµέτρους της ανόδου και χρησιµοποιήθηκε για να εξαχθεί το ποσοστό υποβάθµισης που 
αντιστοιχεί στην πυροσυσσωµάτωση της ανόδου επί της συνολικής υποβάθµισης κάθε 
συστοιχίας. Η υποβάθµιση που οφείλεται στην πυροσυσσωµάτωση της ανόδου µπορεί να 
ξεπεράσει το 50%.  
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